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Publication Title: 

Polyamide/polyolefin blends containing carbon nanotubes 



Abstract: 

The present invention relates to polyamide/polyolefin blends containing carbon 
nanotubes. The invention also relates to structures comprising at least one layer 
of these blends and optionally at least one layer of another material. These 
structures may be in the form of bottles, tanks, containers, hoses, pipes and 
vessels of any kind. These structures may be manufactured using the standard 
techniques for thermoplastics, such as injection moulding, extrusion-blow 
moulding and coextrusion. The present invention, according to one embodiment, 
relates to a multilayer tube comprising, in its radial direction from the outside 
inwards: an outer layer (1) formed from a polyamide chosen from PA-11 and 
PA-12; a layer (2) formed from a tie; an optional layer (3) formed from an EVOH; 
optionally, a tie layer (this does not exist if no layer (3) is present); an inner layer 
(4) formed from a polyamide (A)/polyolefin (B) blend having a polyamide matrix 
and containing carbon nanotubes; with the layers being successive and adhering 
to one another in their respective areas of contact. 
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(54) Melanges de polyamide et de polyolefine contenant des nanotubes de carbone 



(57) La presente invention concerne des melanges 
de polyamide (A) et de polyolefine (B) contenant des 
nanotubes de carbone, 

L'invention concerne aussi des structures compre- 
nant au moins une couche de ces melanges et even- 
tuellement au moins une couche d'un autre materiau. 
Ces structures peuvent se mettre sous forme de bou- 
teilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux et recipients de 
toute sorte. Ces structures peuvent etre fabriquees se- 
lon les techniques habituelles des thermoplastiques tel- 
lesquel'injectionj'extrusionsoufflageetlacoextrusion. 

La presente invention, selon une forme particuliere, 
concerne un tube multicouche comprenant dans sa di- 
rection radiale de I'exterieur vers Pinterieur : 



♦ 



une couche (2) formee d'un liant, 
une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 
eventuellement une couche de liant (n'existe pas si 
la couche (3) n'est pas presente), 
une couche interieure (4) formee d'un melange de 
polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice poly- 
amide et contenant des nanotubes de carbone, 
les couches etant successives et adherant entre- 
elles dans leur zone de contact respective. 



• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide 
choisi parmi le PA 11 et le PA 12, 
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Description 

[Domaine de I'invention] 

s [0001] La presente invention concerne des melanges de polyamide et de poiyolefine contenant des nanotubes de 
carbone. Ces melanges sont utiles pour fabriquer des tubes mono ou multicouches pour le transfert de fluides. 
[0002] A titre d'exemple de tubes pour le transfert de fluide on peut citer les tubes pour I'essence, et en particulier 
pour amener I'essence du reservoir jusqu'au moteur des automobiles. A titre d'autres exemples de transfert de fluide 
on peut citer les fluides mis en oeuvre dans la fuel cell (pile a combustible), le systeme a C02 pour le refroidissement 

10 et Pair conditionne, les systemes hydrauliques, le circuit de refroidissement, I'air conditionnd et les transferts de puis- 
sance a moyenne pression. 

[0003] Pour des raisons de securite et de preservation de I'environnement les constructeurs d'automobiles imposent 
a ces tubes a la fois des caracteristiques mecaniques comme la resistance a I'eclatement et la flexibility avec une 
bonne tenue aux chocs afroid (-40°C) ainsi qu'a temperature 6!evee (125°C), et egalement une tresfaible permeabilite 
15 aux hydrocarbures et a leurs additifs, en particulier les alcools comme le methanol et I'ethanol. Ces tubes doivent aussi 
avoir une bonne tenue aux carburants et aux huiles de lubrification du moteur. 

[0004] Dans les vehicules automobiles, sous Peffet de la pompe a injection, i'essence circule a grande Vitesse dans 
les canalisations reliant le moteur au reservoir, Dans certains cas, le frottement essence / paroi interne du tube peut 
generer des charges electrostatiques, dont I'accumulation peut conduire a une d6charge electrique (etincelle) capable 
20 d'enflammer I'essence avec des consequences catastrophiques (explosion). Aussi, est-il necessaire de rendre con- 
ducteur la surface interieure du tube en contact avec I'essence. 

[0005] Ces tubes sont fabriques par coextrusion des differentes couches selon les techniques habituelles des ther- 
moplastiques. 

[0006] On a decouvert que ces melanges de polyamide et de poiyolefine contenant des nanotubes de carbone 
25 avaient a la fois de bonnes proprietes barriere et des proprietes antistatiques. 

[L'art anterieur et le probleme technique] 

[0007] Le brevet EP 470606 decrit des tubes ayant une couche de polyamide antistatique. Cette couche antistatique 
30 est constitute de polyamide charge de 20% en poids de noir de carbone. On obtient bien une couche antistatique 
cependant I'incorporation de 20% de noir de carbone provoque une augmentation du module de flexion du polyamide 
et le tube ne passe plus les tests de choc. 

[0008] L'avantage des nanotubes de carbone est qu'il suffit d'en mettre 2 a 6% en poids dans le polyamide pour le 
rendre antistatique et qu'a cette teneur le polyamide conserve ses proprietes mecaniques. En particulier un tube com- 
35 prenant cette couche n'est pas fragilise et passe les tests de choc. Le brevet US 6090459 decrit des tubes comprenant 
des couches de polyamide 12 et/ou de PVDF et comprenant aussi une couche de PA 12 ou de PVDF antistatique. 
Ces couches antistatiques sont obtenues par incorporation de dans le PA 1 2 ou le PVDF de fibres de graphite cristallin 
de diametre de Pordre de 10 nanometres. La proportion de ces fibres dans le PA 12 ou le PVDF est entre 3 et 5% en 
poids. 

40 [0009] Cette solution est un avantage technique par rapport a l'art anterieur precedent EP 470606 cependant le coQt 
de ces fibres est §lev6. On a maintenant trouvd que dans les melanges de polyamide, de poiyolefine et de nanotubes 
de carbone ces derniers se concentrent dans le polyamide. Ainsi un melange de polyamide, de poiyolefine et de 
nanotubes de carbone a matrice polyamide a les memes proprietes antistatiques qu'un melange de polyamide et de 
nanotubes de carbone mais en contient beaucoup moins, il est done plus economique. De plus ces melanges de 

45 polyamide, de poiyolefine et de nanotubes de carbone sont beaucoup plus barriere aux essences alcoolisees que les 
melanges de polyamide et de poiyolefine ne contenant pas de nanotubes de carbone. 

[Breve description de I'invention] 

50 [0010] La presente invention concerne des melanges de polyamide (A) et de poiyolefine (B) contenant des nanotubes 
de carbone. 

[0011] Avantageusement la proportion de nanotubes de carbone est suffisante pour que la resistivity surfacique soit 
de Pordre de10 6 a 10 7 a 

[0012] L'invention concerne aussi des structures comprenant au moins une couche de ces melanges et eventuelle- 
55 ment au moins une couche d'un autre mat6riau. Ces structures peuvent se mettre sous forme de bouteilles, reservoirs, 
conteneurs, tuyaux et recipients de toute sorte. Ces structures peuvent etre fabriquees selon les techniques habituelles 
des thermoplastiques telles que I'injection, I'extrusion soufflage et la coextrusion. 

[0013] La presente invention, selon une forme particuliere, concerne un tube multicouche comprenant dans sa di- 
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rection radiale de Pexterieur vers Pinterieur : 

• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le PA 11 et le PA 12, 

• une couche (2) formee d'un liant, 

5 • une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

• eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) n'est pas presente), 

• une couche interieure (4) formee d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et 
contenant des nanotubes de carbone, 

• les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

10 

[0014] Selon une variante la couche (4) est remplacee par une couche (4bis) et une couche (5) telles que : 

• la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1) ou d'un m6lange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice 
polyamide et ne contient pas de nanotubes de carbone, 

is • la couche (5) est disposee a Pinterieur du tube et est formee d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) 
a matrice polyamide et contient des nanotubes de carbone, 

• une couche eventuelle de liant etant disposee entre les couches (4 bis) et (5). 

[0015] C'est a dire que selon cette variante Pinvention concerne un tube multicouche comprenant dans sa direction 
20 radiale de Pexterieur vers Pinterieur : 

• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le PA 11 et le PA 12, 

• une couche (2) formee d'un liant, 

• une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

25 » eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) n'est pas presente), 

• une couche (4 bis) formee de polyamide (A1) ou d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice 
polyamide et ne contenant pas de nanotubes de carbone, 

• eventuellement une couche de liant, 

• une couche (5) dispos6e a Pinterieur du tube et formee d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a 
30 matrice polyamide et contenant des nanotubes de carbone, 

• les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

[0016] Avantageusement la proportion de nanotubes de carbone est suffisante pour que la resistivite surfacique de 
la couche interieure (la couche en contact avec le fluide transports) des tubes soit de Pordre de 10 6 a 10 7 £1 

35 

[Description detalllee de Vinvention] 

[0017] S'agissant du melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) contenant des nanotubes de carbone on entend 
par polyamide les produits de condensation : 

40 

d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-7-heptanoi'que, amino-11 -undecanoTque 
et amino-12-dodecanoTque ou d'un ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et 
lauryllactame ; 

d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles Phexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la 
45 metaxylyenediamine, le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides 

tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaique, suberique, sebacique et dodecanedicarboxy- 
lique. 

[0018] A titre d'exemple de polyamide on peut citer le PA 6 et le PA 6-6. 

so [0019] On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer les copofyamides resultant de la 
condensation d'au moins deux acides alpha omega aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un 
acide alpha omega aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides resultant de la condensation d'au moins 
un acide alpha omega aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un acide dicarboxylique. 
[0020] A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 1 2 atomes de carbone sur le cycle principal et 

55 pouvant etre substitues. On peut citer par exemple le p.fj-dimethylpropriolactame, le a,a-dimethylpropriolactame, 
Pamylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 

[0021 ] A titre d'exemple d'acide alpha om6ga aminocarboxylique on peut citer Pacide amino-undecanoique et Pacide 
aminododecanoique. A titre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer Pacide adipique, Pacide sebacique, Pacide 
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isophtalique, I'acide butanedioTque, I'acide 1 ,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide terephtalique, le se! de sodium ou de 
lithium de I'acide sulphoisophtalique, les acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere 
d'au moins 98% et sont de preference hydrogenes) et I'acide dodecan6dioique HOOC-(CH 2 ) 10 -COOH. 
[0022] La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, elle peut etre arylique et/ou cyclique 
saturee. A titre d'exemples on peut citer I'hexamethylenediamine, la piperazine, la tetramethylene diamine, I'octame- 
thylene diamine, la decamethylene diamine, la dodecamethylene diamine, le 1,5 diaminohexane, Je 2,2,4-trimethyl- 
1,6-diamino-hexane, ies polyols diamine, I'isophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine (MPDM), la 
bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) methane (BMACM). 
[0023] A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de caprolactame et de lauryl lactame (PA 
6/12), des copolymeres de caprolactame, d'acide adipique et d'hexamethyiene diamine (PA 6/6-6), des copolymeres 
de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et d'hexamethyiene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres 
de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoique, d'acide azelaique et d'hexamethyiene diamine 
(PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoique, d'acide 
adipique et d'hexamethyiene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle lactame, d'acide azSlai'que et 
d'hexamethyiene diamine (PA 6-9/12). 

[0024] Avantageusement le copolyamide est choisi parmi le PA 6 / 1 2 et le PA 6 / 6-6. 

[0025] On peut utiliser des melanges de polyamide. Avantageusement la viscosite relative des polyamides, mesuree 
en solution a 1% dans I'acide sulfurique a 20°C, est comprise entre 1 ,5 et 5. 

[0026] On ne sortirait pas du cadre de Pinvention en remplacant une partie du polyamide (A) par un copolymere a 
blocs polyamide et blocs polyether, c'est a dire en utilisant un melange comprenant au moins un des polyamides 
precedents et au moins un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether. 

[0027] Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resuttent de la copolycondensation de sequences 
polyamides a extremites reactives avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chame diamines avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chalnes 
dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chames dicarboxyliques avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de 
chames diamines obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 
dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chames dicarboxyliques avec des polyetherdiols, les produits obtenus etant, 
dans ce cas particutier, des polyelheresteramides. On utilise avantageusement ces copolymeres. 

[0028] Les sequences polyamides a bouts de chames dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation 
d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un 
35 diacide carboxylique limiteur de chame. 

[0029] Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un polypropylene glycol (PPG) ou un po- 
lytetra methylene glycol (PTMG). Ce de_rnier est aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

[0030] La masse molaire en nombreJWn des s6quences polyamides est comprise entre 300 et 15 000 et de prefe- 
rence entre 600 et 5 000. La masse Mn des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
40 entre 200 et 3 000. 

[0031 ] Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi comprendre des motifs repartis de f aeon 
aleatoire. Ces polymeres peuvent etre prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

[0032] Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un alpha-omega amino acide) et un diacide 
« limiteur de chatne en presence d'un peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de facon aleatoire qui 
sont repartis de facon statistique le long de la chame polymere. 

[0033] Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent de la copolycondensation de se- 
quences polyamides et polyethers preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
so des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite inherente 
entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 25°C pour une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. Les MFI peuvent 
etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge de 1 kg) 

[0034] Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondensds avec des blocs polyamides a extre- 
mites carboxyliques, soit ils sont amines pour etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
55 polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec des precurseurs de polyamide et un 
limiteur de chame pour faire les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de facon 
statistique. 

[0035] Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les brevets US 4 331 786, US 4 115 475, 
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US 4 195 015, US 4 839 441 , US 4 864 014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

[0036] Le rapport de la quantite de copolymere a blocs polyamlde et blocs polyether sur la quantite de polyamide 
est, en poids, compris avantageusement entre 1 0 / 90 et 60 / 40. On peut citer par exemple les melanges de (i) PA 6 
et (ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et des melanges de (i) PA 6 et (Ii) copolymere a blocs PA 12 et blocs 
PTMG. 

[0037] On utilise avantageusement le PA 6, le PA 6-6 et le PA 6/6-6. 

[0038] Quant a la polyolefine (B) du melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) elle peut etre fonctionnalisee 
ou non fonctionnalisee ou etre un melange d'au molns une fonctionnalisee et/ou d'au moins une non fonctionnalisee. 
Pour simplifler on a d6crit ci dessous des polyoiefines fonctionnalisees (B1 ) et des polyoiefines non fonctionnalisees 
(B2). 

[0039] Une polyolefine non fonctionnalisee (B2) est classiquement un homo polymere ou copolymere d'alpha defines 
ou de dioiefines, telles que par exemple, ethylene, propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple, on 
peut citer : 

les homo polymeres et copolymeres de I'ethylene, en particulier LDPE, HDPE, LLDPE(linear low density polye- 
thylene, ou polyethylene basse densite lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 
densite) et le polyethylene m£tallocene. 
les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les EPR(abreviation d'ethyiene-propylene-ru- 
bber) et ethylene/propylene/diene (EPDM). 

les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), styr6ne/butadiene/styrene (SBS), styrene/isopre- 
ne/styrene (SIS), styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels ou les esters d'acides carboxyliques 
insatures tel que le (meth )acry late d'alkyle (par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satur£s tel que Pacetate de vinyle (EVA), la proportion de comonomdre pouvant atteindre 40% en 
poids. 

[0040] La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre un polymere d'alpha defines ayant des motifs reactifs (les 
fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs sont les fonctions acides, anhydrides, ou 6poxy. A titre d'exemple, on peut citer 
les polyoiefines precedentes (B2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des epoxydes insatures tels que le (m6th) 
acrylate de gtycidyle, ou par des acides carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que I'acide (meth) 
acrylique (celui-ci pouvant etre neutralise totalement ou partiellement par des metaux tels que Zn, etc.) ou encore par 
des anhydrides d'acides carboxyliques tels que I'anhydride maieique. Une polyolefine fonctionnalisee est par exemple 
un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/1 0, 
ledit melange etant co-greffe avec un anhydride, notamment anhydride maieique, selon un taux de greffage par exem- 
ple de 0,01 a 5% en poids. 

[0041] La polyolefine fonctionnalisee (B1 ) peut dtrechoisie parmi les (co)polymeres suivants, greffes avec anhydride 
maieique ou methacrylate de glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en poids : 

du PE, du PP, des copolymeres de I'ethylene avec propylene, butene, hexene, ou octene contenant par exemple 
de 35 a 80% en poids d'ethylene ; 

les copolymeres ethylene/alpha-oiefine tels qu'ethyiene/propylene, les EPR(abreviation d'et hy I en e-propyl en e- ru- 
bber) et ethyiene/propyiene/diene (EPDM). 

les copolymeres blocs sty rene/ethyiene-butene/styrene (SEBS), styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isopre- 
ne/ styrene (SIS), styrene/ethyiene-propyiene/styrene (SEPS). 

des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% en poids d'acetate de vinyle ; 
des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de (m6th)acrylate d'alkyle ; 
- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth) acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids 
de comonomeres. 

[0042] La polyolefine fonctionnalisee (B1 ) peut etre aussi choisie parmi les copolymeres ethylene/propylene majo- 
ritaires en propylene greffes par de I'anhydride maieique puis condenses avec du polyamide (ou un oligomere de 
polyamide) mono amine (produits decrits dans EP-A-0342066). 

[0043] La polyolefine fonctionnalisee (B1 ) peut aussi §tre un co- ou ter polymere d'au moins les motifs suivants : (1 ) 
ethylene, (2) (meth)acrylate d'alkyle ou ester vinylique d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que anhydride 
maieique ou acide (meth)acrylique ou 6poxy tel que (m6th)acrylate de glycidyle. A titre d'exemple de polyoiefines 
fonctionnalisees de ce dernier type, on peut citer les copolymeres suivants, ou ('ethylene represente de preference au 
moins 60% en poids etou letermonomere(lafonction) represente par exemple de 0,1 a 10% en poids du copolymere : 
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les copolymeres ethyiene/(meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate 
de glycidyle; 

les copolymeres 6thylene/ac6tate de vinyle/an hydride maleique ou methacrylate de glycidyle ; 
les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acrylique ou anhydride ma- 
5 leique ou methacrylate de glycidyle. 

[0044] Dans les copolymeres qui precedent, I'acide (meth)acrylique peut §tre salifie avec Zn ou Li. 

[0045] Le terme "(meth) aery late d'alkyle" dans (B1) ou (B2) designe les methacrylates et les acrylates d'alkyle en 

C1 a C8, et peut etre choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso butyle, 

io I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de methyle et le methacrylate d'ethyle. 

[0046] Par ailleurs, les polyolefines precitees (B1 ) peuvent aussi etre reticulees par tout procede ou agent approprie 
(diepoxy, diacide, peroxyde, etc.) ; le terme polyolefine fonctionnalisee comprend aussi les melanges des polyolefines 
precitees avec un reactif difonctlonnel tel que diacide, dianhydride, diepoxy, etc. susceptible de reagir avec celles-ci 
ou les melanges d'au moins deux polyolefines fonctionnalisees pouvant reagir entre elles. 

15 [0047] Les copolymeres mentionnes ci-dessus, (B1) et (B2), peuvent §tre copolymertses de facon statistique ou 
sequencee et presenter une structure lineaire ou ramifiee. 

[0048] Le poids moleculaire, I'indice MFI, la densite de ces polyolefines peuvent aussi varier dans un large mesure, 
ce que I'homme de Tart appreciera. MFI, abreviation de Melt Flow Index, est I'indice de fluidity a I'etat fondu. On le 
mesure selon la norme ASTM 1238. 

20 [0049] Avantageusement les polyolefines (B2) non fonctionnalisees sont choisies parmi les homopolymeres ou co- 
polymeres du propylene et tout homo polymere de I'ethylene ou copolymere de Pethylene et d'un comonomere de type 
alpha olefinique sup6rieur tel que le butene, Phexene, I'octene ou le 4-methyl 1-Pentene. On peut citer par exemple 
les PP, les PE de haute densite, PE de moyenne density PE basse densite lineaire, PE basse densite, PE de tres 
basse densite. Ces polyethylenes sont connus par I'Homme de I'Art comme etant produits selon un procede 

25 « radicalaire », selon une catalyse de type « Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite « metallocene ». 
[0050] Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (B1 ) sont choisies parmi tout polymere comprenant des 
motifs alpha olefiniques et des motifs porteurs de fonctions reactives polaires comme les fonctions epdxy, acide car- 
boxylique ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels polymeres, on peut citer les ter polymeres de 
I'ethylene, d'acrylate d'alkyle et d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyle comme les Lotader®de la De- 

30 manderesse ou des polyolefines greffees par de I'anhydride maleique comme les Orevac® de la Demanderesse ainsi 
que des ter polymeres de I'ethylene, d'acrylate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique. On peut citer aussi les homopoly- 
m6res ou copolym6res du polypropylene greffes par un anhydride d'acide carboxylique puis condenses avec des 
polyamides ou des oligomeres mono amines de polyamide. 

[0051 ] Le MFI de (A), les MFI de (B1 ) et (B2) peuvent etre choisis dans une large plage il est cependant recommande 

35 pour faciliter la dispersion de (B) que le MFI de (A) soit plus grand que celui de (B). 

[0052] Pourdefaibles proportions de (B), par exemple 10 a 15 parties, il est suffisant d'utiliser une polyolefine (B2) 
non fonctionnalisee. La proportion de (B2) et (B1) dans la phase (B) depend de la quantite de fonctions presentes 
dans (B1) ainsi que de leur reactivite. Avantageusement on utilise des rapports en poids (B1)/(B2) allant de 5/35 a 
15/25. On peut aussi n'utiliser qu'un m6lange de polyolefines (B1) pour obtenir une reticulation. 

40 [0053] Avantageusement le melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) contenant les nanotubes de carbone 
est a matrice polyamide. Habituellement il suffit que la proportion de polyamide du melange de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) contenant les nanotubes de carbone soit d'au moins 40% en poids et de preference entre 40 et 75% 
pour qu'il y ait une matrice polyamide. C'est le cas des trois premieres formes preferees du melange de polyamide et 
de polyolefine. Dans la quatrieme forme preferee la phase de polyolefine est r6ticulee ce qui assure qu'il n'y a pas 

45 inversion de phase et qu'on reste en matrice polyamide. 

[0054] Selon une premiere forme preferee de I'invention la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene haute densite 
(HDPE) et (ii) un melange d'un polyethylene (C1 ) et d'un polymere (C2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes 
de tres basse densite et les copolymeres de I'ethyl6ne, le melange (C1 ) + (C2) etant cogreffe par un acide carboxylique 
insature ou un anhydride d'acide carboxylique insature\ 

so [0055] Selon une variante de cette premiere forme de I'invention la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene 
haute density (HDPE), (ii) un polymere (C2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes detres basse densite et 
les copolymeres de I'ethylene (C2) etant greffe par un acide carboxylique insature ou un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (iii) un polymdre (C'2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les copoly- 
meres de I'ethylene. 

55 [0056] Selon une deuxieme forme preferee de I'invention la polyolefine (B) comprend (i) du polypropylene et (ii) une 
polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un 
monomere insature X, greffe ou copolym6ris6. 

[0057] Selon une troisieme forme pref6r6e de I'invention la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene de type 
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EVA, LLDPE, VLDPE ou metallocene et (ii) un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 
[0058] Selon une quatrieme forme preferee de I'invention la polyolefine comprend deux polymeres fonctionnalises 
comprenant au moins 50 % en moles de motifs ethylene et pouvant reagir pour former une phase reticulee. Selon une 
variante le polyamide (A) est choisi parmi les melanges de (i) polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG 
5 et les melanges de (i) polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 1 2 et blocs PTMG; le rapport des quantites de copolymere 
et de polyamide en poids etant compris entre 10/90 et 60/40. 

[0059] S'agissant de la premiere forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 
10 5 a 15 % du melange de (C1) et (C2) cogreffe 

le complement en polyethylene haute densite. 

S'agissant du polyethylene haute densite sa densite est avantageusement comprise entre 0,940 et 0,965 et le MFI 
entre 0.1 et5g/10min. (190°C 2,16 kg). 
15 [0060] Le polyethylene (C1 ) peut dtre choisi parmi les polyethylenes cites plus haut. Avantageusement (C1 ) est un 
polyethylene haute densite (HDPE) de densite comprise entre 0,940 a 0,965. Le MFI de (C1 ) est (sous 2, 1 6 kg - 1 90°C) 
entre 0,1 et 3 g/10 min. 

[0061] Le copolymere (C2) peut etre par exemple un elastomere ethylene / propylene (EPR) ou ethylene / propylene 
/ diene (EPDM). (C2) peut etre aussi un polyethylene de tres basse densite (VLDPE) qui est soit un homopolymere 
20 de I'ethylene, soit un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define. (C2) peut aussi etre un copolymere de I'ethylene 
avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters 
vinyliques d'acides carboxyliques satures (iii) les acides dicarboxyiiques insaturds, leurs sels, leurs esters, leurs he- 
miesters, leurs anhydrides. Avantageusement (C2) est un EPR. 

[0062] Avantageusement on utilise 60 a 95 parties de (C1) pour 40 a 5 parties de (C2). 

25 [0063] Le melange de (C1) et (C2) est greffe avec un acide carboxylique insature c'est-a-dire (C1) et (C2) sont 
cogreffes. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide. Des exemples 
d'acide carboxylique insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, 
maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennentpar exemple les anhydrides, 
les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les sels de metaux alcalins) 

30 des acides carboxyliques insatur6s. 

[0064] Des acides dicarboxyiiques insatures ayant 4 a 1 0 atomes de carbone et leurs derives fonctionnels, particu- 
lierement leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement pr6fer6s. Ces monomeres de greffage 
comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene- 
1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicart)oxy!ique, x-me- 

35 thylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-di- 
carboxylique, et x-methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement ('anhydride malei- 
que. 

[0065] Divers precedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de greffage sur le melange de (C1 ) 
40 et (C2). Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (C1) et (C2) a temperature elevee, environ 
150° a environ 300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans gSnerateur de radicaux. 
[0066] Dans le melange de (C1) et (C2) modifie par greffage obtenu de la facon susmentionnee, la quantite du 
monomere de greffage peut etre choisie d'une facon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 1 0 %, mieux de 
600 ppm a 2 % par rapport au poids de (C1 ) et (C2) greffes. La quantite du monomere greffe est d6termin6e par dosage 
45 des fonctions succiniques par spectroscopie I RTF. Le MFI de (C1 ) et (C2) ayant ete cogreffes est de 5 a 30 g/ 1 0 min. 
(190°C -2,16 kg) de preference 13 a 20. 

[0067] Avantageusement le melange de (C1) et (C2) cogreffes, est tel que le rapport MFI 10 / MFI 2 est superieur a 
18,5, MFI 10 designant I'indice d'ecoulement a 190°C sous une charge de 10 kg et MFI 2 I'indice sous une charge de 
2,16 kg. Avantageusement le MFl 20 du melange des polymeres (C1) et (C2) cogreffes est inferieura 24. MFI 20 designe 
50 Tindice d'ecoulement a 1 90°C sous une charge de 21 ,6 kg. 

[0068] S'agissant de la variante de la premiere forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 
5a10%de (C2) greffe, 
55 5 a 1 0 % de (C'2) 

le complement en polyethylene haute densite. 
(C2) est avantageusement un EPR ou un EPDM, (C'2) est avantageusement un EPR contenant en poids 70 a 75% 
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d'ethylene. 

[0069] S'agissant de la deuxieme forme de ['invention les proportions sont avantageusement les suivantes (en 
poids) : 

5 60 a 70 % de polyamide, 

20 a 30 % de polypropylene 

3 a 10 % d'une polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant 
du propylene et un monomere insature X, greffe ou copolymerise. 

w [0070] Le MFI du polypropylene est avantageusement inferieur a 0,5 g/10 min (230°C - 2,16 kg) et de preference 
compris entre 0,1 et 0,5. De tels produits sont decrits dans EP 647681 . 

[0071] On decrit maintenant le produit greffe de cette deuxieme forme de I'invention. On commence par preparer 
(C3) qui est soit un copolymere du propylene et d'un monom6re insature X, soit un polypropylene sur lequel on greffe 
un monomere insature X. X est tout monomere insature pouvant etre copolymerise avec le propylene ou greffe sur le 

15 polypropylene et possedant une fonction pouvant reagir avec un polyamide. Cette fonction peut 6tre par exemple un 
aclde carboxylique, un anhydride d'acide dicarboxylique ou un epoxyde. A titre d'exemple de monomere X on peut 
citer I'acide (meth)acrylique, I'anhydride maleique et les epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle. 
On utilise avantageusement I'anhydride mal6ique. S'agissant des polypropylenes greffes on peut greffer X sur des 
polypropylenes homo ou copolymeres, tels que des copolymeres ethylene propylene majoritaires en propylene (en 

20 moles). Avantageusement (C3) est tel que X est greffe. Le greffage est une operation connue en soi. 

[0072] (C4) est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Des oligomeres de polyamide sont decrits dans EP 
342066 et FR 2291225. Les polyamides (ou oligomeres) (C4) sont les produits de condensation des monomeres deja 
cites plus haut. On peut utiliser des melanges de polyamides. On utilise avantageusement ie PA-6, le PA-11 , le PA 12, 
le copolyamide a motifs 6 et motifs 12 (PA-6/12), et le copolyamide a base de caprolactame, hexamethylenediamine 

25 et acide adipique (PA-6/6.6). Les polyamides ou oligomeres (C4) peuvent etre a terminaisons acides, amine ou mo- 
noamine. Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine ii suffit d'utiliser un limiteur de chaine de formule 

R-j — NH 

30 | 

R 2 



dans laquelle: 

35 

R 1 est I'hydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 
R 2 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie, un radical cy- 
cloaliphatique sature ou non, un radical aromatique ou une combinaison des precedents. Le limiteur peut etre par 
exemple la laurylamine ou Poleylamine. 

40 

[0073] Avantageusement (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. La proportion de (C4) dans (C3) + (C4) en poids 
est avantageusement comprise entre 0,1 et 60 %. La reaction de (C3) avec (C4) s'effectue de preference a I'etat fondu. 
On peut par exemple malaxer (C3) et (C4) dans une extrudeuse a une temperature generalement comprise entre 230 
et 250°C. Le temps de sejour moyen de la matiere fondue dans I'extrudeuse peut etre compris entre 10 secondes et 
45 3 minutes et de preference entre 1 et 2 minutes. 

[0074] S'agissant de la troisieme forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 

5 a 15 % d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 

50 

le complement est un polyethylene de type EVA, LLDPE, VLDPE ou metallocene; avantageusement la densite 
du polyethylene LLDPE, VLDPE ou metallocene est comprise entre 0,870 et 0,925, et le MFI est compris entre 0,1 et 
5(190°C-2.16kg). 

[0075] Avantageusement les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique comprennent de 
55 0,2 a 1 0 % en poids d'anhydride maleique, jusqu'a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (met h) aery I ate d'alkyle. 
Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (m6th)acryJates d'alkyle ont deja 6te decrits plus haut. La 
temperature de fusion est comprise entre 80 et 120°C, Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce, lis sont 
produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 2500 bars. 
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[0076] S'agissant de la quatrieme forme les proportions sont avantageusement les suivantes (en poids) : 
35 k 95 % de polyamide, 

65 k 5 % d'un melange d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique et d'un copolymere 
5 dthylene -(meth)acrylate d'alkyle -meth aery late de glycidyle. 

[0077] Avantageusement les copolymeres ethylene - (meth )acry late d'alkyle - anhydride mal6ique comprennent de 
0,2 k 1 0 % en poids d'anhydride maldique, jusqu'& 40 % et de preference 5 k 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 
Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth) aery lates d'alkyle ont dej& ete decrits plus haut. La 
10 temperature de fusion est comprise entre 80 et 120°C. Ces copolymdres sont disponibles dans le commerce, lis sont 
produits par polymerisation radicalaire k une pression pouvant etre comprise entre 200 et 2500 bars. 
[0078] Le copolymere ethyl en e/(meth) aery late d'alkyle/ methacrylate de glycidyle peut contenir jusqu'& 40% en poids 
de (meth)acrylate d'alkyle, avantageusement de 5 & 40 % et jusqu'& 10% en poids d'epoxyde insature, de preference 
0,1 kB%. 

15 [0079] Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le (meth)acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle est de 
preference de 20 k 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 5 et 100 (en g/10 min k 1 90°C sous 2,16 kg), la 
temperature de fusion est comprise entre 60 et 11 0°C. Ce copolymere peut etre obtenu par polymerisation radicalaire 
des monomeres. 

20 [0080] On peut ajouter des catalyseurs pour accelerer la reaction entre les fonctions epoxy et anhydride, parmi les 
composes capables d'accelerer la reaction entre la fonction epoxy et la fonction anhydride on peut citer notamment : 

des amines tertiaires telles que la d im ethyl laury I amine, la dimethylstearylamine, la N-butylmorpholine, la N,N- 
dimethylcyclohexylamine, la benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine, le methyl-Mmidazole, 
25 latetramethylethylhydrazine, laN.N-dimethylpiperazine, la N.N.N'.N'-tetramethyl-l ,6-hexanediamine, un melange 

d'amines tertiaires ayant de 16 k 18 carbones et connues sous I'appellation de dimethylsuifamine, 
des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 
des alkyldithiocarbamates de zinc, 
des acides. 

30 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si une partie du copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride 
maleique est remplacee par un copolymere ethylene-acide acrylique ou un copolymere ethylene -anhydride maleique 
I'anhydride maleique ayant ete en tout ou partie hydrolyse. Ces copolymeres peuvent aussi comprendre un (meth) 
acrylate d'alkyle. cette partie peut representer jusqu'& 30% du copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride 
35 maleique. 

[0081] S'agissant des nanotubes de carbone on designe ainsi des tubes ou des fibres creuses de diametre de I'ordre 
5 k 20 nanometres (nm) et de longueur de I'ordre de 100 k 1000 fois le diametre. 

[0082] Le carbone possede trois formes allotropiques bien connues: le carbone amorphe, le graphite et le diamant. 
Le graphite se retrouve dans les fibres de carbone, tres legeres et resistantes. Le diamant est couramment utilise pour 
40 ses proprietes mecaniques exceptionnelles, et pour sa forte conductivite thermique. Les nanotubes de carbone, nou- 
velle forme allotropique du carbone, sont consideres comme une espece unique de systdmes carbones situes k mi- 
chemin entre les fibres de carbone classiques et les nouvelles formes du carbone telles que les f ullerenes. Leur rapport 
longueur sur diametre est si grand qu'ils peuvent 6tre consideres, k 1'egard de certaines propriet6s, comme des struc- 
tures unidimensionnelles. II existe deux types de nanotubes de carbone : les monofeuillets et les multifeuillets. 

45 

Diametre : quelques nanometres pour les monofeuillets et de I'ordre de 10 k quelques dizaines de nanometres 
pour les multifeuillets. 
Longueur: plusieurs micrometres 

so [0083] Un nanotube de carbone monofeuillet, dans le cas ou il est parfait, peut etre defini comme un feuillet de 
graphene enroul6 et referme sur lui-meme formant ainsi un cylindre constitue uniquement d'atomes de carbone. Les 
extremites sont formees de deux demi-spheres carbonees. 

[0084] Un nanotube multifeuillet est un empilement concentrique de nanotubes monofeuillets. 
[0085] Ces nanotubes peuvent §tre fabriques seion deux methodes. Les methodes physiques consistent k sublimer 
55 une anode de graphite, en presence de conditions speciales (pression controlee, presence d'un catalyseur et d'un gaz 
specifique dans I'enceinte...). Uenergie necessaire k la sublimation peut etre fournie sous plusieurs formes : courant, 
laser, energie solaire... La methode la plus repandue k I'heure actuelle est celle de Tare electrique qui consiste k 
appliquer une tension pour sublimer un barreau contenant du graphite et des particules de catalyseurs metalliques. 
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Cette methode permet a I'heure actuelle de produire des quantites relativement importantes de materiaux d'une tr6s 
bonne quality structurale (les proprietes mecaniques, eiectriques et thermiques du materiau sont done tres bonnes). 
Cependant, des impuretes carbon6es et metalliques demeurent entre les faisceaux de nanotubes de carbone. Ces 
impuretes peuvent §tre supprimees par des processus de purification. 
5 [0086] Les methodes chimiques ou douces consistent a decomposer un gaz d'hydrocarbures sur des molecules 
metalliques. Ce proc6d6 permet d'obtenir des quantites plus importantes de nanotubes, mais avec un taux de defauts 
plus important. Par consequent les proprietes sont habituellement moins importantes que pour des nanotubes par la 
methode de Tare electrique. 

[0087] On peut utiliser par exemple les nanotubes fabriqu6s par Hyperion Catalysis International® et d6crits dans 
10 Plastics Additives and Compounding, Sept 01 , Volume 3, issue 9, ISSN 1464-391 X (Elsevier). 

[0088] S'agissant de la proportion de nanotubes de carbone dans le melange de polyamide et de polyolefine elle 
peut etre quelconque. Plus cette proportion est eievee meilleures sont les proprietes barrier et antistatiques. Avan- 
tageusement cette proportion est comprise entre 0,1 et 10% en poids pour respectivement 99,9 a 90% du melange 
de polyamide et de polyolefine. Plus avantageusement cette proportion est comprise entre 1 et 7% en poids pour 
is respectivement 99 a 93% du melange de polyamide et de polyolefine. De preference cette proportion est comprise 
entre 2 et 6% en poids pour respectivement 98 a 94% du melange de polyamide et de polyolefine. On ne sortirait pas 
du cadre de ('invention en utilisant un melange de nanotubes de carbone. 

[0089] Les compositions selon Tinventlon peuvent renfermer en outre au moins un additif choisi parmi : 



20 - les colorants ; 

les pigments ; 
les azu rants ; 
les anti-oxydants ; 
les stabilisants UV. 

25 

[0090] Les compositions de I'invention sont pr6par6es soit par melange de tous les ingredients (A, B, nanotubes et 
additif eventuel) dans un procede dit « en direct », soit en ajoutant les nanotubes et I'additif eventuel au melange A/B 
deja prepare soit encore en meiangeant un polyamide (A) contenant deja des nanotubes avec une polyolefine (B) ou 
toute combinaison de ces possibilites. 

30 [0091] On utilise avantageusement les dispositifs habituels de melange et de malaxage de I'industrie des thermo- 
plastiques tels que les extrudeuses et les malaxeurs, par exemple les co-malaxeurs BUSS®. 
[0092] La presente invention, selon une forme particuliere, concerne un tube multicouche comprenant dans sa di- 
rection radiale de I'exterieur vers I'interieur : une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le PA 11 
et le PA 12, 

35 une couche (2) formee d'un tiant, 

une couche eventuelle (3) form6e d'un EVOH, 

eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) n'est pas pr6sente), 

une couche interieure (4) form6e d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contenant 

des nanotubes de carbone. 
40 les couches etant successives et adh6rant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

[0093] S'agissant de la couche exterieure (1) en PA 11 ou en PA 12 ces polyamides ont avantageusement une 

masse moieculaire moyenne en nombre Mh en general superieure ou egale a 5000. Leur viscosite inh6rente (mesuree 

a 20°C pour un 6chantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en general superieure a 0,7. 

[0094] Avantageusement ce polyamide de la couche exterieure est plastifie par des plastifiants usuels tels que le 
45 N-butyl benzene sulfonamide (BBSA) et les copolymers comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. 

Ces copolymers comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers ont deja ete decrits plus haut dans le 

paragraphe concernant le polyamide (A). 

[0095] S'agissant de la couche de liant (2) on definit ainsi tout produit qui permet une bonne adhesion entre les 
couches concern6es. Le liant est choisi avantageusement parmi les polyoief ines fonctionnalisees et les copolyamides. 
so [0096] A titre d'exemple de liant a base de polyoiefines fonctionnalisees on peut citer : 



le polyethylene, le polypropylene, les copolymers de rethyiene et d'au moins une alpha define, des melanges 
de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que 
par exemple, I'anhydride maieique, ou des melanges de ces polymeres greffes et de ces polymeres non greff6s, 
les copolymers de rethyiene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satur6s, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les 6poxydes insatures ; ces copolymers pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques Insatures tels que I'anhydride maieique ou des epoxydes 
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insatures tels que ie methacrylate de glycidyle. 

[0097] Quant aux Hants du type copolyamides utilisables dans la presente invention ils ont une temperature de fusion 
(Norme DIN 53736B) comprise entre 60 et 200°C et leur viscosite relative en solution peut dtre comprise entre 1 ,3 et 
5 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-cresol, concentration 0,5 g/100 ml, temperature 25°C, viscosimetre Ubbelohde). 
Leur rheologie a I'etat fondu est de preference proche de celle des materiaux de la couche exterieure et de la couche 
interieure. 

[0098] Les copolyamides proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques 

de lactames ou de diacides carboxylique 
10 [0099] Selon un premier type les copolyamides resultent de la condensation d'au moins deux acides alpha omega 

aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et d'un acide 

aminocarboxylique n'ayant pas le meme nombre d'atomes de carbone en presence eventuelle d'un limiteur de chame 

pouvant etre par exemple une monoamine ou une diamine ou un monoacide carboxylique ou un diacide carboxylique. 

Parmi les limiteurs de chame on peut citer notamment I'acide adipique, I'acide azelai'que, i'acide stearique, la dode- 
*5 canediamine. Les copolyamides de ce premier type peuvent comprendre aussi des motifs qui sont des restes de 

diamines et diacides carboxyliques. 

[0100] A titre d'exemple d'acide dicarboxyiique on peut citer I'acide adipique, i'acide nonanedioTque, I'acide sebaci- 
que et I'acide dodecanedioTque. 

[0101] A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide aminocaproTque, I'acide ami- 

20 noundecanoTque et I'acide aminododecanoique. 

[0102] A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le laurolactame (2-Azacyclotridecanone). 
[0103] Selon un deuxieme type les copolyamides resultent de la condensation d'au moins un acide alpha-omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxylique. L'acide alpha om6ga 
aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique peuvent etre choisis parmi ceux cites plus haut 

25 [0104] La diamine peut etre une diamine aliphatique branched, Eineaire ou cyclique ou encore arylique. 

[0105] A titre d'exemples on peut citer I'hexamethylenediamine, la piperazine, I'isophorone diamine (IPD), le methyl 
pentamethylenediamine (MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) me- 
thane (BMACM). 

[0106] Les proced6s de fabrication des copolyamides sont connus de I'art anterieur et ces copolyamides peuvent 

30 etre fabriques par polycondensation, par exemple en autoclave. 

[0107] Selon un troisieme type les copolyamides sont un melange d'un copolyamide 6/1 2 riche en 6 et d'un copoly- 
amide 6/12 riche en 12. S'agissant du melange de copolyamides 6/12 Tun comprenant en poids plus de 6 que de 12 
et I'autre plus de 12 que de 6, le copolyamide 6/12 r6su!te de la condensation du caprolactame avec le lauryllactame. 
II est clair que "6" designe les motifs derives du caprolactame et "12" designe les motifs derives du lauryllactame. On 

35 ne sortirait pas du cadre de invention si le caprolactame 6tait remplace en tout ou partie par I'acide aminocaproTque, 
de m§me pour le lauryllactame qui peut etre remplace par I'acide aminododecanoique. Ces copolyamides peuvent 
comprendre d'autres motifs pourvu que les rapports des proportions de 6 et de 12 soient respectees. 
[0108] Avantageusement le copolyamide riche en 6 comprend 60 a 90% en poids de 6 pour respectivement 40 a 
10% de 12. 

40 [0109] Avantageusement le copolyamide riche en 12 comprend 60 a 90% en poids de 12 pour respectivement 40 
a 10%de6. 

[01 1 0] Quant aux proportions du copolyamide riche en 6 et du copolyamide riche en 1 2 elles peuvent etre, en poids, 
de 40/60 a 60/40 et de preference 50/50. 

[0111] Ces melanges de copolyamides peuvent aussi comprendre jusqu'a 30 parties en poids d'autres (co)polya- 
45 mides ou de polyolSfines greffees pour 1 00 parties des copolyamides riches en 6 et riches en 12. 

[0112] Ces copolyamides ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) comprise entre 60 et 200°C et leur 
viscosite relative en solution peut etre comprise entre 1 ,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-cresol, concentration 
0,5 g/100 ml, temperature 25°C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rheologie a I'etat fondu est de preference proche de 
celle des materiaux des couches adjacentes. Ces produits se fabriquent par les techniques habituelles des polyamides. 
50 Des precedes sont decrits dans les brevets US 4424864, US 4483975, US 47741 39, US 5459230, US 5489667, US 
5750232 et US 5254641 . 

[0113] Si la couche exterieure est en PA 11 on pr6f ere que le liant entre cette couche de PA 11 et la couche d'EVOH 
(ou entre la couche de PA 11 et la couche (4)) soit a base de polyolefines fonctionnalisees. Si la couche exterieure est 
en PA 12 on prefere que le liant entre cette couche de PA 12 et la couche d'EVOH (ou entre la couche de PA 12 et la 
55 couche (4)) soit a base de copolyamide. 

[0114] S'agissant de la couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, elle peut etre constitu6e d'EVOH ou de melange 
a base d'EVOH. I'EVOH est aussi appete copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie. Le copolymere ethylene- 
acetate de vinyle saponifie a employer selon la presente invention est un copolymere ayant une teneur en Ethylene 
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de 20 a 70 % en moles, de preference de 25 a 70 % en moles, le degre de saponification de son composant acetate 
de vinyle n'etant pas inferieur a 95 % en moles. Avec une teneur en ethylene inferieure a 20 % en moles, les proprietes 
barriere dans des conditions de forte humidity ne sont pas aussi elevees qu'on le souhaiterait, tandis qu'une teneur 
en ethylene depassant 70 % en moles conduit a des baisses des proprietes barriere. Lorsque le degre de saponification 
5 ou d'hydrolyse est inf6rieur a 95 % en moles, les proprietes barriere sont sacrifices. 

[0115] On entend par proprietes barriere rimpermeabilite aux gaz, aux liquides et en particulier a I'oxygene, a I'es- 
sence pour les automobiles. 

[01 16] Parmi ces copolymeres saponifies, ceux qui ont des indices de fluidite a chaud dans I'intervalle de 0,5 a 1 00 
g/10 minutes sont particulierement utiles. Avantageusement le MFI est choisi entre 5 et 30 (g / 10min a 230°C sous 

10 2,1 6 kg), "MFI" abr6viation de "Melt Flow Index" designe I'indice de fluidite a I'etat fondu. 

[0117] il est entendu que ce copolymere saponifie peut contenir de faibles proportions d'autres ingredients como- 
nomeres, y compris des a-oiefines comme le propylene, I'isobutene, I'a-octene, Ta-dodecene, I'a-octadecene, etc., 
des acides carboxyliques insatures ou leurs sets, des esters alkyliques partiels, des esters alkyliques complets, des 
nitriles, des amides et des anhydrides desdtts acides, et des acides sulfoniques insatures ou leurs sels. 

15 [0118] Quant aux melanges a base d'EVOH ils sont tels que PEVOH forme la matrice, c'est a dire qu'il represente 
au moins 40% en poids du melange et de preference au moins 50%. Les autres constituants du melange sont choisis 
parmi les polyolefines, les polyamides et eventuellement des polymeres fonctionnels. 

[01 19] S'agissant de la couche eventuelle de liant entre les couches (3) et (4) il peut etre choisi parmi les Hants cites 
pour la couche (2). 

20 [0120] S'agissant de la couche (4) elle a deja ete decrite plus haut. 

[0121] Selon une variante la couche (4) est remplacee par une couche (4bis) et une couche (5) telles que : 

• la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1 ) ou d'un melange de polyamide (A) et de polyoiefine (B) a matrice 
polyamide et ne contient pas de nanotubes de carbone, 

25 . |a couche (5) est disposee a I'interieur du tube et est form6e d'un melange de polyamide (A) et de polyoiefine (B) 
a matrice polyamide et contient des nanotubes de carbone, 

• une couche eventuelle de liant etant disposee entre les couches (4 bis) et (5). 

[0122] Dans cette variante la couche (4 bis) peut etre de la meme composition que la couche (4) sauf qu'elle ne 
30 contient pas de nanotubes de carbone. 

[01 23] La couche (4 bis) peut aussi etre en un autre polyamide (A1 ). (A1 ) peut etre choisi parmi les polyamides cites 
dans la description des polyamides (A) du melange de polyamide (A) et de polyoiefine (B). A titre d'exemple de (A1) 
on peut citer le PA 6, le PA 6-6 et le PA 6/6-6. 

[01 24] La couche (4 bis) peut etre aussi en un melange de polyamide et de polyoiefine different de celui de la couche 
35 (4). Par exemple elle peut etre en PA 6 contenant de I'EPR (ou de I'EPDM), I'EPR (ou I'EPDM) pouvant etre greffe en 
partie ou en totalite par de I'anhydride maleique; 

[0125] Quant a la couche eventuelle de liant disposee entre les couches (4 bis) et (5) il peut etre choisi parmi les 
Hants cites pour la couche (2). 

Avantageusement, le tube selon invention a un diametre exterieur allant de 6 a 12 mm, une epaisseur total e de 
40 o,41 mm a 1,7 mm, 

une epaisseur de 300 a 800 \im pour la couche exterieure (1) en polyamide 11 ou 12, 

une epaisseur de 1 0 a 1 00 u.m pour la couche (2) de liant, 

une epaisseur de 1 0 a 200 u,m pour la couche eventuelle (3) en EVOH, 

une epaisseur de 1 0 a 1 00 ujn pour la couche eventuelle de liant, 
45 une epaisseur de 100 a 500 u,m pour la couche (4) form6e d'un melange de polyamide et de polyoiefine et de 

nanotubes de carbone. 

[01 26] Selon la variante dans laquelle la couche (4) est remplacee par une couche (4 bis) et une couche (5) la somme 
des epaisseurs des couches (4 bis), (5) et de la couche eventuelle de liant entre ces couches est comprise entre 100 
et 500 um 

so [01 27] De preference les tubes pour relier le reservoir au systeme d'injection des automobiles a un diametre exterieur 
de 8 mm et une epaisseur de 1 mm. 

[01 28] Ces tubes multicouches peuvent etre cylindriques de diametre constant ou anneies. 

[0129] De maniere classique, ces tubes peuvent comporter des gaines de protection notamment en caoutchouc 

pour les proteger des points chauds du moteur. 

55 

[Exemples] 

[0130] On a realise par compoundage en extrudeuse des melanges de polyamide, de polyoiefine et de nanotubes 
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15 



de carbone selon I'invention. Puis sur des films de 1 50 u.m d'epaisseur on a mesur6 la permeabilite a I'essence (a 60°C). 
[0131] On a utilise les produits suivants: 

Orgalloy 1: designe un m6lange de polyamide et de polyol6fine II est constitue, en poids, de : 

25% d'un polyethyldne haute densite (HDPE), 

10% d'un melange d'un polyethylene (C1) qui est un HDPE et d'un polymere (C2) qui est un EPR, le melange 
(C1) + (C2) etant cogreffe par I'anhydride maleique, 
65% de PA 6. 

Orgalloy 1 + 2% NTC : melange selon I'invention de 98% en poids d'orgalloy 1 et de 2% de nanotubes de carbone. 
Orgalloy 1 + 6% NTC : melange selon I'invention de 94% en poids d'orgalloy 1 et de 6% de nanotubes de carbone. 
NTC : nanotubes de carbone fournis par Hyperion® Catalysis International de type multifeuillets et de diametre 
15 nanometres. 

Les resultats sont reportes sur le tableau 1 



20 



25 



Tableau 1 



Orgalloy 1 
Flux en g.mm/m2.24h 



Orgalloy 1+2% NTC 
Flux en g.mm/m2.24h 



Orgalloy 1+6% NTC 
Flux en g.mm/m2.24h 



Methanol 


136,2 


104,0 


87,3 


Toluene 


13,1 


21,2 


25,6 


Isooctane 


0,343 


0,857 


3,048 


M15 


149,6 


126,1 


116,0 



30 



35 



40 



[0132] L'ajout de 6% de NTC entrame une diminution de 22% de la permeabilite a I'essence M15. L'essence M 15 
est constitute en volume de 15% de methanol, de 42,5% de toluene et de 42,5% d'isooctane. 
On notera cependant, que cette diminution est principalement liee a la reduction importante de la permeabilite au 
composant le plus leger et ayant le plus d'affinite avec I'orgalloy 1 (Methanol); la permeabilite au Toluene et a I'lsooctane 
augmentant en fonction du taux de NTC dans I'orgalloy 1 . 

[01 33] On a aussi mesure la resistivite de surface en comparant I'orgalloy 1 avec un PA 6. Les resultats sont reportes 
sur la fig 1 . 

[0134] La resistivite superficielle ou surfacique est definie comme le quotient de I'intensite du champ electrique con- 
tinu par la densite du courant lineaire dans une couche superficielle d'un materiau isolant. En pratique, la resistivite 
superficielle ps est prise egale a la resistance superficielle Rs reduite a une surface carree. 



45 



Formule : 



50 



ps (Ohms) = Rs (Ohms) x I (cm) 

d (cm) 



55 



[0135] Dans laquelle : 

I : longueur des electrodes en regard 
d : distance entre ces electrodes 
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Resistivite superficieNe sur plaque : 
[0136] Pour notre cellule de mesure I et d sont tels que: 
I : perimetre de I'electrode gardee 

d : distance entre electrode gardee et electrode de garde l/d = 53,4 
[0137] Par exemple avec Rs mesuree de 10 6 Ohms on obtient ps = 10 6 x 53,4 = 53,4 10 6 Ohms. 
Resistivite superficieNe sur tube : 

[0138] On effectue la mesure sur la couche interieure de tubes de dimensions : 

0 : diametre du tube de 0,6 cm 
d : longueur du tube de 1 0 cm 

Avec Rs mesuree de 10 6 Ohms on obtient ps = 10 6 x (0rc)/d = 0,18. 10 6 Ohms. 

[0139] On a realise des tubes selon {'invention de diametre interieur 0,6 cm, d'epaisseur 1mm et comprenant suc- 
cessivement de I'exterieur vers I'int6rieur des couches dans les materiaux suivants: 

PA 12/ melange de copolyamide 6/12 riche en 6 et de copolyamide 6/12 riche en 12/EVOH/Orgalloy 1/Orgalloy 
+NTC. 

Puis on a mesure la resistivite de surface de la couche interieure en utilisant la methode precedente. 
Revendications 

1 . Melanges de polyamide (A) et de polyolefine (B) contenant des nanotubes de carbone. 

2. Melanges selon la revendication 1 dans lesquels les nanotubes de carbone sont des tubes ou des fibres creuses 
de diametre de I'ordre 5 a 20 nanometres (nm) et de longueur 100 a 1000 fois le diametre. 

3. Melanges selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lesquels la proportion de nanotubes est 
comprise entre 0,1 et 10% en poids pour respectivement 99,9 a 90% du melange de polyamide et de polyolefine. 

4. Melanges selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lesquels la proportion de nanotubes est 
comprise entre 1 et 7% en poids pour respectivement 99 a 93% du melange de polyamide et de polyolefine. 

5. Melanges selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lesquels la proportion de nanotubes est 
comprise entre 2 et 6% en poids pour respectivement 98 a 94% du melange de polyamide et de polyolefine. 

6. Structures comprenant au moins une couche constitute d'un melange selon rune quelconque des revendications 
precedentes et eventuellement au moins une couche d'un autre materiau. 

7. Utilisation des structures de la revendication 6 pour faire des bouteilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux et reci- 
pients. 

8. Tube multicouche comprenant dans sa direction radiale de I'exterieur vers I'interieur : 

• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le PA 11 et le PA 12, 

• une couche (2) formee d'un liant, 

• une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

• eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) n'est pas presente), 

• une couche interieure (4) formee d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et 
contenant des nanotubes de carbone selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 

• les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de contact respective. 

9. Tube selon la revendication 8 dans lequel la couche (4) est remplacee par une couche (4bis) et une couche (5) 
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telles que : 

• la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1) ou d'un melange de polyamide (A) et de polyotefine (B) a 
matrice polyamide et ne contient pas de nanotubes 66 carbone, 

5 • la couche (5) est disposee a I'interieur du tube et est formee d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine 

(B) a matrice polyamide et contient des nanotubes de carbone selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 

• une couche 6ventuelle de liant 6tant dispos6e entre les couches (4 bis) et (5). 

10 
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Figure 1 
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